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Abstract　 Dielectric spect roscopy method( DSM ) fo r studying chemist ry systems wi th
heterog eneous st ructure is an interdisciplinary a rea developed in recent 10 years. The
method is v ery impor tant in the studies for disperse sy stems, membranes and biological
cells sy stems. This paper review s the history and current research on the DSM fo r hetero-
geneous sy stems in bo th theo retica l and practical aspects. In presenting the fea tures of the
method, the emphases a re laid on the rela tion between th e structures of heterog eneous
systems and relaxation pat terns wi th examples illustra ted. The problems remained and re-
cent prog ress are int roduced, and some resea rch aspects for further w ork are proposed.








占有特殊重要地位。尽管它不具有如 NMR和 ESR那样的选择性 ,但它却能非破坏性地研
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其介电行为了 ,由 Maxw ell-Wagner界面极化概念发展起来的理论承担了这个角色。尽管介
电研究已被极性分子理论支配了几十年 ,但界面极化理论研究及其对分散体系的适用也在

































离子化基团的生物微粒和胶体颗粒 ,周围形成对离子的薄层 , Pauly和 Schwan对这种由颗
粒核与薄层构成的非均匀粒子模型做过理论上的处理 [5 ]; Takashima等研究了核酸等生物
大分子的介电行为 [6 ]。但这些几乎都是理论预测和现象解释 ,很少有人从实验及理论上对化
学中的非均匀体系的介电弛豫谱做过完整解析 ,也未能获得体系内部的详细信息。
60年代开始 , Hanai发展了 Wagner的粒子分散系的介电理论 ,对乳状液及悬浊液体系
提出了描述其介电行为的理论公式 [ 7～ 9] ,并确立了对其介电弛豫谱的解析方法。 Asami将其
用于生物体系并解释了细胞悬浊液的介电行为 ,并初步建立了球状及球壳状体系的介电模
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型
[10～ 12 ]
,频率域介电法开始成为求解细胞膜电容和构造的手段之一。 进入 80年代 ,微胶囊
悬浊系的介电研究验证并完善了 Hanai的球壳状构造体系的理论模型和解析方法。计算机
的发展和普及 ,使得多重构造的生物细胞等复杂体系的繁琐计算成为可能 ,从而用介电解析
的方法研究粒子分散系及细胞膜体系有了长足的进展 [ 13～ 15]。
80年代末特别是近年来 ,作者等从 M-W的界面极化概念出发 ,运用静电场的基本定
















等价介电常数和电导率 [2 ]。 此外的早期研究也多是各种理论上的尝试 [22, 23 ]而未给出介电谱
的完整解析 ,特别是不能解释浓的球状体系的介电行为。 Hanai在 Wagner公式基础上 ,采用
微小过程的积分法从理论上建立了浓厚球状体系的介电公式 [24, 7 ] ,并成功地解释了如 O /W及
W /O型乳状液
[25, 26 ]、离子交换树脂 [ 27]以及胶乳 [28, 29 ]等大量典型体系的介电行为。图 3( b)给
出了该类体系的典型的实例—— W /O乳状液的测量结果。 Hanai公式可从介电谱给出的介
电参数 (X1 ,Xh ,κ1 ,κh ) ,求出分散相和连续相的介电常数 (Xi ,Xa )和电导率 (κi ,κa )以及体积比、
堆积状态等物理量 ,它标志着球状构造分散系的介电理论及解析方法的形成。后来虽然对模
·363·第 4期 赵孔双　非均匀体系介电研究的现状与展望
图 3(Ⅰ )　不同类型非均匀体系的介电测量实例 ( a～ h)
型进行了改良 ,在理论上做了近似 [ 30, 31 ] ,近年对胶束 [32 ]及微乳 [33 ]等进行了研究 ,但都是对现
象的解释 ,没有形成详细的介电解析方法 , Hanai理论公式至今仍适用于众多的体系
[34 , 35]
。
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据进行拟合可确定出各相的相参数。后来 , Hanai和 Asami拓展了这些研究 ,特别是在建立
各种细胞膜体系的模型上完善了球壳类分散系的解析方法 [37, 38 ] ,并成功地应用于高分子微
胶囊 [12 ] (实例如图 3( d) )、脂质囊泡 [39 ]以及各类生物细胞悬浊系 [37, 40, 41 ]。从介电测量得到的
两个介电弛豫的介电参数群 (X1 , Xm ,Xh ,κ1 , κm , κh )以及连续相的介电常数Xa和电导率Xa ,计
算体系内的各个参数: 内相的电导κi、介电常数Xi以及膜的厚度和电容电导等 ,获得了许多
其他方法得不到的信息。分散在水中的脂质囊泡悬浊系由于膜非常薄以及内、外相的电导十




大小及壳厚度要一致 ,另外各相的电参数存在分布也给解析带来一定困难。近年来 , Asami
及作者改良了 Pauly-Wagner公式 ,建立了对溶液中的单一球壳粒子的介电测量及解析方
法 [42, 43 ] ,使得精确解析个别粒子表面局部的介电性质 (介电常数和电导率 )成为可能。
实际的生物细胞由于内部的复杂性不能以简单的球壳粒子模型来讨论 ,典型的是图 3
( f )示意的双重球壳粒子及椭圆球壳粒子。 这方面 , Asami在理论及实验上都做了大量的研
究 ,如用两重球壳体模型讨论内部含液胞的酵母细胞和具有细胞核的淋巴球等 [14, 44 ] ,以覆




析方法已基本建立。但是 ,诸如图 3( h)那样的多组分物质构成的复杂体系 ,其介电解析相
当繁琐 ,必须依靠计算机拟合来确定各相参数。 虽目前尚没有被解析的实例 ,但 Hanai等从












论验证了用等价回路描述的合理性和结果的一致性 [16, 17 ]。
Hanai等从理论上建立了对如图 3( j)所示的两相 (或三相 )体系的介电弛豫谱的完整的
解析方法








膜 [53 ]的研究中 ,通过解析介电谱得到了卵磷脂双分子膜的膜电容和电导 ,其双分子膜的厚
度与电子显微镜观察到的膜厚度很接近 ;通过测量累积 L-B膜的电容并经计算确认了其多
层构造 ;很好地说明了近绝缘性的高分子膜在水溶液中导电性 ;解析非对称反渗透膜与水溶




的界面极化 ,弛豫的个数等于相界面的种类数 ,但它难以说明荷电性膜 /溶液体系的特异的
介电现象 ,经实验发现它是由于膜 /液界面产生的浓度极化层所致。为考察浓度极化层的介
电性质 , Hanai与作者对具有导电率分布的相进行了模型化处理 ,导出了描述其介电行为的
理论公式 [ 54]。计算结果表明 ,具有浓度梯度的单一相其介电谱也呈现具有不均匀时间分布
的介电性质的频率依存性 ,这一结果丰富和拓展了 Maxwell的界面极化的介电概念。
作者模拟了如图 3( l )所示的由该相与溶液相构成的三层平面结构的介电行为 [55 ] ,该弛
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豫出现在介电谱的低频段 ,其强度取决于该相的浓度梯度。应用这个理论于离子交换膜 /溶
液等荷电膜体系 ,成功地解释了该类体系所显示的特异的介电现象 (图 3( m )所示的实线是
理论计算的结果 ) ,并建立了严密的解析方法 [56 ] ,从介电参数群算出了溶液相的电导电容以
及特征浓度极化相的所有参数 (低、高浓度侧的电导率κα、κβ和厚度 )




介电弛豫是对应一个变化的刺激 (外交流电场 )体系出现的时间上的滞后响应 (界面极
化 ) ,表示这一滞后的特征频率的个数即弛豫的个数 N与体系组成相的个数 n有关。作为其






构　造 　　体　系 相数目 介电弛豫 获得的主要信息
球状分散系 W /O型乳状液 2 1 浓度、聚集状态的判定
O /W型乳状液 2 0 乳状液类型的判定
离子交换树脂 2 1 各相的电参数
被覆球壳状 微胶囊 3 2 内部物质的浓度和释放速度
生物细胞膜 3 2 非破坏性内部构造的判定
多重被覆球 淋巴细胞 3～ 4 2～ 3 细胞膜的电容和电导
壳状体系 植物原生质 3～ 4 2～ 3 细胞质、核质的电性质
体细胞 细胞活的状态下监测
脂质类囊泡 2 1
多种物质混合系 理论考察 多数 多数
平面层状系 水中高分子膜 2～ 3 1～ 2 膜相、溶液相的介电常数和电导
反渗透膜 2 1 离子移动情况、膜的构造
脂质双分子膜 2 1 膜厚的推定、膜的电性质
L-B累积膜 2 0 多层构造的确认

















制 [62 ] ,以及各种酿造发酵和细胞培养过程中的非破坏性监测 [63～ 65 ]。 此外 ,该方法也为新技
术的研究开发奠定了基础。 例如 ,在稀薄粒子悬浊系统的测量和解析方法基础上 [42 ] , Asami




电“观察” ,得到了反映介电常数和电导率的显微成像 [67 ]。 这一结果可望用于人体组织或器
官的肿瘤检查 ,为医学研究及临床上提供一个很有前途的介电诊断技术。此外 ,生物体系特














但通常可以用弛豫强度的大小来判别:ΔX较小时 (ΔX= X1-Xh为 10以下 )是分子的极性部分
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基础和技术研究人员探测物质体系内部信息的有力手段将不会是太远的事情。
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